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I Mehrkomponanten-Systeme fur die Paplerveredelung 

I MKtel/Disperstonen zur Behandlung von caUulosahaltigeni 
oddr csiiuloseahnlichem Material, bestehend aus: 

1 . etnem wassardispergterbaron Polyisocyanatgemisch (Pt), 
das tartiire Axninogruppen und/oder tertiare und/odar guar- 
tar© Ammoniumgnjppen und/oder Potyathergnippen en^at 
und 

2. OTtem natOrtichen PolymerBn (NPJ aus der Gruppe dar 
Polyaaecharide, vzw. StSrfce. Callulose. HemloeilutosB, Chi- 
iDsana, Xanthane, Agar Galaktomannane, Carrageenan. 
Pektin. Alginate* Pfianzengummi und deran Derivato und/ 
Oder 

3. dinem wassarverdunnbaren synthetlschen Polymeren 
(SP), beatehend aua einem modifizierten QH><><y^^*s^ 
oiaflniach ungesfittigtan Verbfindungen mJt 

a) einem Gehalt an eingabautan. zu 10 bia lom nautrallsiar- 
ten COOH-Gnippan von insgesamt 60 bis SO MilUiqulva- 
tentan pro 100 g Festetoff urtd 

b) einem GehaJt an chamfech elngebauten, Teil einer 
Estergruppe bildondan Reston der Formal OR von 15-20 
Gew.-%, wobel R fur ein- und/oder mehffach olefinlsch 
ungesattigte allphatiache Kohlenwasseratoffreste mit 12 bis 
22 C'Atomen stent 

und saine Venmndung. 



Die folgenden Angaben alnd den vom Anmeider oingareichten Unterlagen entnomstien 

8UNO£SDRUCKEREI ^.95 508 048/383 
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BesdureSnmg 

Po]yamin-^lchh>rhydrin-Hanc und Polyamidainin-Ei^diliMiiydrin-Harze werdeoi seit langem zur Verbesse- 
ruDg der Trocken- und NaBfestigkeh von Papier ongesetzt fCatioiiisclie Patyl^ndensate mit faydrophoben 
5 Resten, z. B. auf Bass fettsauremcMfif^erter Polyamine mtid audi als Leiiiuingsmhtel fOr Papier gedgnet £s bt 
weiter bekannl; dafi die Festi^eh von Papier im trockenen Zustand durdi St&rke-Applikation orh5iit werden 
kaniL 

Der Einsatz von Stftrke auf der Oberfiacfae verbessert audi die Bedruckbarkeit von Papier und erhdht 
genereD die OberfUcbenfestigkeit. 
10 Aus den Anmeldangen DE-OS 42 1 1 480 and DE^S 42 26 1 ID sind Methoden zor chlorft«ien NaBfestausrii- 
stung mit was serdlspergierbaren Poly iracyanaten bekannt. 

In der FR-A 2 360 714 wird zur Beschichtung voo Papier etn Zwei-Koniponenten-^ystem vorgesciilageiif 
bestehend aus einem po^funktionellen Isocyanat und raier gegenliber Isocgwat^i reaktiveOt aktiven Wasser- 
stoff entiudteoden VertMndungen. Das fertige Papier enth§h am Ende 0^ bis 35 Gew.-%b aosreagiertes Pdlyure- 

19 than. 

Aus der DE-OS 25 57 409 sind Harzsfiurdsocyanate bekannt, die sidi in Gegenwart nichdonischer and anioni- 
scher Emulgatoren in Wasser dispergieren lassen. 

Die in der DEOS 28 39 310 vorgesdilagenen Dispersionen Oder Emuisionen von Carbamoyisulfonaten aus 
Isocyanaten und Alkali- und Anunonlumbisulftten kSnnen als Leimungsnuttel eingesetzt w&rden, 

20 Aus der US>PS 4 505 778 ^nd Masse- und Oberfl&tenleiniungsmittel bekannt, die aus Mischungen voa 
aromatischeo Potybocjranaten bestehen. die 1 — 10Gew.-% eines Isocyanat-PrSpolymerB enthalten* das Z.B. 
durch Umsetzung von aromatischen Pol^ocyanaten mit nK>nof unkticHiellen Poljrediem ertiahen wird. 

AuBerdem sind versdiiedene Polyurethan- oder Pofyhamstoff-Di^ersionen bekannt, die ab Leimungsnuttel 
eingesetzt werden k5nnen. Diese meist antonisdien Produkte (vgL DB-OS-24 57 972) wdsen jedoch keine 
25 reaktiven Grui^en in Form von Isocyanatgruppen auf. Beispiele fOr soldie Produkte foden sich in fdlgraiden 
Dokummten: FR-A 1 496 584, US-PS 3 989 659, DE-OS 25 37 653» EP-A 0 037 379, DE-OS 3 43 85 632 und EP- 
A 0 207 414. 

Die Probleme bei Alkyl-Ketendimer als Leimungsimttel bestehen vor allem in der geringen ESgenretention 
and der s4ilechten Leimungsabstufung. Kationische ZusStze sind erfcHderiich, um die Kgenretentioxi des Harzes 

30 zu verbessem. In der EP-A 0 074 544 sind Dispersionen besduieben, die eine <fisperse Phase aus 1. verstSrktem 
Harzleim nnd Z faydrophobem Ketendimer oder hydrophoben Isocyanaten mit mind^ens 12 C-Atomen enthal- 
ten. wobei zu Verbessenmg der Eigenschaften em kadonisches Dispergiermittel (unter anderem ein Polyamida- 
min-E^ichlorfaydrin-Harz) dngesetet wird 
Dardbo' Imiaus w9re es fOr den Anwender vortdlhaft, &tL Hiltaitttebystem zu haben, das dem Papier NaB- 

35 and IVockenf estigkeit und gleichzeitig aucfa gut abgestufte T^hydropholw verleiht, d h. als Masse- oder 
Oberfiachenleimungsmittel gedgnet ist FOr Strdchxohp£^ere mil niedriiBem Fl&diengewidit eta wird oft audi 
due Biliotiung der Spaltfest^kdt und der WdtordBarbeit gewflnscfat. Es bestand daber (fie Aufeabe^ €m neuea 
Verfohren zur NaB- und IVodcenfestausrOstuiig und/oder Leimung von cdltdosebaltigra Material mittels eines 
dilor&eieQ Produktes auf Basis imbk>dderter Pols^so^ranate berettzusteQeiv das sich ofane Zusatz vot Emulga- 

40 toren in Wasser emulgierenlABt and in Masse und Oberflftcfae eingesetzt weide^ 

Weiter bestand die Auf gabe; die Ldmungswtriomg besser steuera zn kdimen. Es solUen weiter die Gebrauchs- 
dgenschaften von LWC-Strdchrohpapima und Zatungsdmdkpapieren verbessert wexden. Aufgnmd der im- 
mer germger werdenden Fladiengevndite besteht groBer Bedarf an Produkten^ die die WeiterreiBarbeitt l>ok- 
ken- und NaSf estigkeit eHi5hen und aufierdem die Bedrudd>arkeit/Beschreibbarkeit verfoessern. 

45 Es wurde Oberrascfaend gefundeiv daB durch ICombination aus bestimmten Polyiso^ranaten und natOilicfaen 
Polymeren oder Kombinationen ans Pol^socyanaten und natfirtichen Polym^en und bestimmten anionischen 
^nthetischen Polymeren oder ICcmibinatlonen aus Pc^yisocyanaten und bestimmten amonisdien synthedsdiea 
Pc^ymeren hervorragende Leimmigseffekte im Sinne einer Teilhydrophobierung erzielt werden k^men und 
Pi^ere mit verbesserten Eigen»:faaften hinsichtlich Bedruckbarkeit und Festigkeit erhalten werden. 

SO Besoaders Uberraschend ist dabei, daB die Effekte synergistisch sind, w^ die Einzelkomponenten k^e 
hydrophoben Eigens^iaften ergeben. So werden bei der Anwendung der Einztikomponenten Cobb- Werte > 
70g/m^ erzidt Von einer signiSkanten Leimung k»nn man aber erst bd WerM < 40g/m^(Wasserauftiafame} 
sprecfaenL 

Gegenstand der Erfindung stnd Mittel/Disperdonen zur Behandlnng von celluk>sehaldgen oder celhdoseafan- 
55 lichem Material, bestehend aus : 

1. einem wasserdispergierbaren Polyisocyanatgemisch (PIX das tertiSre Aminogn^ipen und/oder tertiftre 
und/oder quartare Ammoniumgnippen und/oder Polyethergruppen enth^t 

und 

so 2. einem naturllchui Potymeren (NP) aus der Gruppe der Polysaccharide, vzw. Starke* Cellulose^ Hemicellu- 
k>se, Chitosane, Xanthane^ Agar, Galaktomannane, Carrageenan, Pektin, Alginate, Pflanzengummi und 
deren Denvate 
und/oder 

X einem wasserverdOnnbaren synthetischen Polymeren (SPX b^ehend ais dnem modifizierten CcH>olyme- 
65 risat von olefinisch unges^ttigten Verbindungen mit 

a) einem Gehalt an eingebauten, zu 10 bis 100% neutrallsierten OOOH-Gruppen von insgesamt 60 bis 
250 Milllaquivaienten pro 100 g Feststoff und 

b) dnem Gehalt an chemisch eiogebauten, Teil einer Estergnippe bQdmden Resten der Formel ^OR 
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voa 15^20 Gew.-%» wobei R fOr dnen dn- oder mehifach olefmisch unges^ttigten aiiphatisdien 
Kohlenwasserstoffrest mh 12 Us 22 C-Atomen steiit 

Die vorliegende Eriindung betrifft auch ein VerMiren zor Herstetlung von trockenfest und/oder naSfest 
ausgerCstetem und/oder geldxntem cellulosefaaltigein Material dadurdi gekernizeidmet, dafi das ceilulosefaahi' 
ge Material mil einem Mittel bestehend aus 

einem wasserdispergierbaren Polyisocyanatgemisdi (I), das tertiare Amino- und/oder terdare imd/oder quartftre 

Anunoiuumgnippen und/oder Polyether-Hnheiten enth&lt 

und 

oatfiriicben Polymeren und/oder &yndietisdi» Potymeren^ 

in Masse uiui/CKler Oboflfidie b^iandelc winL wobei die ^nzelkomponenten unabhSngig voneinander dosiert 
werden kdnneo. GeUuIosehaitiges Matoial izn Some der vorKegenden Erfindnng and Papierfiaserstof fe auf Basis 
von ZeUstoff, Holz$chllff» H^zeOstoft Altpapier, BaomwoU-Linters, Hant Jute, Hacbs und anderer natibilt^er 
Paserstoffe. ErfindungsgemftB konnen auch Mischungen der obengenannten Faseistoffe mit synthetischen 
Fasem eingesetzt werden. Der zur Herstellung von Papier« Pappe und Karton eingesetzte Faserbrei entlifilt 
gegebenenfalb Obtiche FQllstoffe wie Kaolin, China Clay» Kreide, Titandioxid usw. und Hiifonittel wie Reten- 
dcmsmittdl, Entsdilumer, Btodde usw. 
Im Stnne der Eriindung geeignete wasserdi^ergierbare Pofyisocyanatgemische (Q sind: 

la) Polyisocyanatgemisdie aus 

terti&re Amino- und/oder Anunoiuunignippen enthaltenden Poiyisocyanaten und 

2) nicht modifiaderten Poiyisocyanaten 
lb) Polyisocyanatgemische aus 

1^ tertiare Amino- vmd/oder Ammoniumgrappen enthahenden Poiyisocyanaten und 

2) nidit roodifizierten Poiyisocyanaten E)l 

3) tertftre Amino und/oder Ammoniumgruppen und Po]yethergnq>pen enthaltenden Poiyisocyanaten* 
und 

4) Polyethergmppen enthaltenen Poiyisocyanaten, 
Ic) Potyisocyanatgemische aus 

1) Polyethergmppen entlialtenden Poiyisocyanaten und 

2) nidit mod^izierten Poiyisocyanaten 

oder Gemi^^e der Polyisocyanatgemische (la) bis (lb). 

Bevorzugt werden zur DnrchfOhrung des erfindung%em§6en Verfahrens wasserdisper^erbare Polyisocya' 
natgemisdbe (0 mit 

a) einem Gehalt an Isocyanatgruppen von 10—700 MOIiSquivaienten pro 100 g Gembdi. 
p) einer mlttleren NCO-Fonktionaiitat von ^ 1,0 

Y) einem Gehait an Ethylenoxid-Qnheiten von 0 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gemiscii. wobei die 
Polyethylenoxidkette ein mittleres Molgewicht (Zahlenmittel) von 100—3500, bevorzugt 100— 1000, beson- 
ders bevorzugt 100—600 g/mol hat, und 

6) einem Gehalt an tmlflren Aminogruppen bzw. Ammoninmgruppen von 50— 5000 Mtlli&quivalenten pro 
lOOgGemisdi 

eingesetzt 

Besonders bevorzugt werden auch wasserdispergterbare Poiyisocyanatgem^he(I) mit 

a) einem Gehait an Isopyanatgruppen von 10—500 MiffiSqulvalentm pro 100 g Gemiscfa. 
P) dner mittleren NCO-Funicdonafi|tat von 1,0 bis 5A 

y) emem Gehait an Ethylenond-Einheiten von 7 bis 30Oew.-%, bezogen auf das Gemisdii wobd die 
Polyethyienozidkette ebi mltderes Mc^gewicht (Zahlenmittel) von 100—3500, bevorzugt 100— 1000, beson- 
ders bevorzugt 160— 600 g/mol hat, und 

6) einem Gefa^lt an tertiaren Aminogruppen tew. Ammoniumgmppea von 0— 1000 MH^quivalenten pro 
lOOgGendsch 

far das er&idungsgemafie Verf ahren eingesetzL 

In emer weito-en bevorzugten Ausfflhrungsfonn werden zur Durdifflhrung des erfindungsgemfifien Verfah- 
rens wasserdispeigierbare Pol^socyanatgenSsdie mit 

a) einem Gehait an Isocyanatgruppen von 47—595 MiOiiquivdenten vorzugsweise 2^ bis 476 KfiliiSqQiva- 
ien ten, bezogen auf 1 00 g Gemisch, 

P) einer mittleren NCX>-Funk:tionaIitftt von bis 4A vorzugsweise 2,0—4,2 

Y) einem Geiiait an Ethylenoxid-Einheiten von 7 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch» wob^ die 
Polyethylenoxidkette ein mittleres Molgewicht (Zahlenmittel) von 100—3500. bevorzugt 100—1000. beson- 
ders bevorzugt 100— 600g/mol hat, und 

5) einem Gehait an tertidren Aminogruppen bzw. Ammoniumgruppen von 1—500 M31iftqunralenten vor- 
zugsweise 5—300 MHliftquivalentai pro 100 g Gemisch 
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elnsesetzt. 

Die angegebenen Werte der NCO-Funktionalitftt cte gem§B dem erfindtiiigsgeinaBen Verfiahren emziisetEen- 
dea wasserdispergierbaren Folyisocyanate beziehea dch auf den Weit. der sidh aus Art und Funktionalitftt der 
AusgangskomponenteD nach der Formel 

EvalNCO - SvalOH 

f = 



10 



2mDl(NCO+OH) - TvalOH 



erreduienl&Bt 

Der Gehalt an Iscx^anatgruppen ist jeweils berechnet als NCO mit emem Molekulargewidit von 42 g/moL 
Die ziir DurchflUinjDg des erfindungsgeni^eiL Verfahrens eiogesetzten wassmfisperi^erbaren Polyiso^a- 
15 natgenusche (I) sind eriifihfidi durcli Umsetzung in belieUgn- RAenfc^ge von 

(II) (cyck>)a]iphati8chen» gegebenenfaUs Ether-, Ester- oder Amidgmppen entfaaltenden Amineo^ die minde- 
stens eine gegenilber Isocyanaten reaktive Gnippen enthalten und die nundestens elne tertiSre Aminognip- 
pen und/oder Ammonmingnippe enthalten, oder deren Oemlschen vnd/oder 
20 (ni) gegebenenfaUs Estergruppea entbaltend:^ PioIyaIk^no3d4x>iyetherBlkoholen F), mit 
(IV) nicht modifizlmen ^^socyanaten E), 

wobei das Aqiuvalentverhaitnis von mngesetzten NCXXvn^pen der Komponente (IV) zu der Summe der 
gegenilber Isocyanaten reaktiven Gruppen der lC<miponenten (III) imd (II) nundestens 1 :1 bis ca. tOOO : 1, vzw. 
25 4:1 bis ca. 1000 rl,betr&gL 

Vorzugsweise siml die zur DurchfOhrung des erfindung^emaBen Verfahrens eingesetzten wasserdispergier- 
baren Polyisocyanate (Q erhSitfidi durch Umsetzung von 

(II) A) Aminen» die eine gegenflber Isocyanaten reaktive G^iqipe entfaahen» der Formel 
30 Al) 

H— y'-X— N 
in welcher 

for -0-» -NH- Oder NfR^- steht, wohd R' fOr Methyl oder Edqrl steht, 
40 R^tmdR' 

a) unabhangg voneinander for Q — C4-AIkyl od^ Cs— Ce-Cydoalkyl stehen, oder 
b> fOr ehien Rest der Formel 

« — (CH— CH-O-)— CH-C»^-0-r' 

45 II II 

wobei R^ und R' unabhangig vonemander fOr Wasserstoff oder Methyl stehen* nut der Bedingung, dafi 
50 immer einer der Reste f Or Wasserstoff stefat» 

R^ far Methyl oder Ethyi steht und 
a Werte von 0 bis 10 annlmmt oder 

c) far ecnen durch eine oder niehr^e tertlBre Aminognqipen und/oder Ammoniumgnii^en substitoier- 
ten C2-'C4»A]kyfa^ der Formeln 



55 



60 



-CHj— CHa— (CH^— N 



I- /=! . 

J^Ha)^ CH5-N— 3 R 

[ 



4 



Oder 
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wob^ 

b Werte von 0 bis 2 annimmt, 

q and t tmabhSngig vonemaada' Wote von 1 oder 2 annehmen, 
r und a unabKSUigig vonelnander Werte von 0 bis 3 annehmen und 

die obengenannte Bedeutung hat 
stefaentoder 

d) gemeinsam mtt dem Atoau an das ne gd»unden and* etnen 5- oder 6gliedxigea Ring der Formet 

— N Z 

\ / 
CHj— CHj 

bildeivwi^ei 
ZfOr 

/ odMT ^N— (CHj-CH5-N)rirR 
oder 

eine Einfochbindung oder 

^N— (CH-CH-O-)— CH-CH-O-r' 
R* r' R° 

steht 

X for C2- bis Cio-AIicylent C5 bis Cio-Cydoaikylen, dnea Rest der F<Hinel 

- (CH - CH-0-)r^CH -CH — 
I I 11 

wobei R^» R' und a die obengenannte Bedeutung faaben, 
od^ einen Rest der Formd 

R* R« 

! I 

CH — CHa — (O-CH— CH-)— 

C*lj-(0 -CH -CH )— N— 

J< if ^ 



tn welcher 

a, R^ R^ und R^ die obengenannte Bedeutung hai>en, 
oder 
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A2)d^FoTinel 



y for — O— » — NH— Oder NR^^ steht, wobd R' die obengexiannte Bedeutung ha^ 
n and p tmabhftDgig voneinander Werte von 1 oder 2 annehmm 
und R^ die obengenannte Bedeutung hat 
Oder 

A3)derF<Mn)ael 




wobei u, p und R^ die obCTgenaimte Bedmitimg haben 
oder 

A4)derForEnel 

H— ^CH-N^ 

worin 

a pi R^ and R^ die obengenannte Bedeutmig haben, 
Oder 

B) Anunen, die als etne gegenfiber Isocjanaten reakthre Gnq>pe und gegdi>enenfan8 Ether-, und/oder 
Ester- nnd/oder Amidgnippen enthaiten nnd ein Molgevncht unter 10 000 g^mol anfwdsen 

Oder 

C) den dnrch Umsetzung von A) oder B) ditrdi Protoniemng and/oder Quatemiening erimhenen Ammoni- 
un^grum>en enthaltenden gegenCliber Isocyanaten reakdven Verfaindungen 

oder 

beHebigen Gemisdien aus A) bis C) 

(ni) und/oder von dn- oder mehrwerdgen» im stadstischen Mlttel 5^0 bis 70 Ethyknoaddemheiten aufw^- 

senden, gegebenenf alls Estergn^ipen entfaahenden Polyalk^noxidpolyetheralkoholen FX 

nut 

(IV) einem Gemisch aus einem oder mehr^en nicht modifiadertari Po^ocyanaten E) mit 

einer nutderen NCOPunktionalitat von 2,0 bis 8A vorzogswdse 2,0 bis 6A besonders bevorzugt 
2A — ^,4 und insbesondere von 2^ hts 43> uxtd 

— einem Gehalt an IsocTanatgnippen von 10 bis 50 Gew.-%, tew. 19 Ins 24 Oew.-%« bezogen auf das 
Gemisch (TV), 
In beliebiger Reihenfolge. 

Der Begriff "wa^erdisperpa^bai^ im Zusammenliang mit den Polyisocyanatgemi^faen (f) bedeutet, daB es 
stch um Gemlsche liandelt, die in einer Konzentradon von bis zu 70 Gew^%, vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%, 
voTzugsweise bis zu 30 Gew.-%, in Wasser feintdl^e I^spmionen mh niittleren Fartilcelchirchmessem (Ultra- 
zentiifuge) < 5€0 nm ergeben. 

Zur Durchfiihrung des erfindungsgem&Ben Verfahrens sind auch die entsprediez^en, durdi Protonierung 
und/oder Quatemierung der ofindungsgemUfJ dnzosetzenden wasserdisper^rbaren Polyisocyanatgemische 
(I) ertidltUc^ en Ammoniumgmi^en aufweisenden wasserdisp^gierbaren Polyisocyanatgemische gedgnet Zur 
Quatemierung kdnnen /Ukylierungsnutt^ wie z. B. Dimeths^snlfat. IXediylsidfat oder Q— C^-AUQrlhakigenide 
und -sulfonate, verwendet warden. 

Als Amine seien beispielsweise genannt: 
N^-Diraethyletiiylendiamin, Dimethylaminohydroxyethan, Dimetbylamim^ydroxypropan, E>tethylaniinoh« 
ydroxyetliaa Diljutyiaminohydroxyethao, Diethylaminocthoxyhydrojcyethan, (2'I^tfaylaminoeth0xy)-ethoiqrh- 
ydroxyethan, N^'-TYiethyi-N'^c»-hy<fat>xy-tetraethoxyedi^ropylendianri N-Hydroxyethylpiperidm, N-Hy- 
droxyetiiylpyrroUc^ 4-Hydroxy-l-dimetfaylaminocyck>hennv 13-Bi8(dimethylanumoethozy)-2-faydroxypropaii, 
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i3-Bis(dimethyiamino-pFopoxy}-2-hydroxypropan sowie die Amine der folgenden F<Hinelii: 

CH3 

^ \j-{CHa)3— OH . CH3— N^^N— (Chy— OH • O^ \l— (CTJ^QH . 



CH3 y >^ 



CH3 CH3 CH3 

/ \ I I 



to 



15 



20 



40 



50 



55 



60 
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a 



N— (CKPi-OH 



y (CHj)j— ^N-(CH2)j— OH 

CH, 



CH, 



ho-<c;h2):,-n— c^Hb niitAnC-)- CHaOsoaW, a(-), Bi(-), 



HO~(CH2)s-NC|^ CHjCOO 
H 




HO— ^ ^N— CH, . HN ^N— CH3 
HO— (CKjJa— 

CH3 



CH, 



8 
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C^Hs 



H— (0-CH-CHa)2-N 

^(CH,-CH2-0)5-CH, . 
CH, C-HL 

r / 

H0-(CH2-CH-0)— CSHa-CH— 



mitn= 1-10 



HO- (CHa -CHj-O) — CHj-CHf-N^ 
mitn=l - 10 

(CH2)2-N-(CH2)2-N^ 
/ CH, 

HO-(CH^rN ^ ^ . CH, 

(CHa)a-N N— (CHj^j-N^ 

> ' CH3 

CH3 ^CH, 

N— CJ^f— CH — CHj 

/ OH. 
CH3 ^ 

N— CHj— CH— CHa N 

CjH, 



9 
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\© I 0/ /"3 

^ ^N— CHj-OTy-Ct^N-CHj-CH-CI^N^CHa-CHj-CH^N^ 

CH, cH, CH3 

M© An© 
mit An(-) a(-), Br(-). CH30S03(-), 

N— CHa CH— O— CH3— CH — Oi,— O— CH^CHj-N^ 

M CH, CH, 

OH 

O \l-CHj-CH-CH5 N O 



3S 



30 



OH(-NHa,-NHCHa) 



CH, — N N-CHj-CH-CHj N N-CH, 



\ OH / 

N-CH5— CH, j CH5-CH5-N 

^4^ II I 

N-CHrCH-CHj — N 

N— CHj — CHj CHg-CHj-N^ 
*5 cjl, CjHb 



" CH,— ^N-(CH^2 ?" ^CH, 

N— CHj— CH-CHr-N 
I \ 



CH, 

Als Aminalkohole B) seien beispielsweise ge&annt: 
Ktetliyl-bis(2-hydroxyethyI)-anMii, Metliyl-bi5(2-hydroxypropyI)-amm, NJ^'-Bis(2-hydroxyethyI>-NJ>J'-draicdiyl- 
60 ethyleiufiamin, hU^''-Bis(2-hydixHKycthoxycthyl)-N,N'J^''-trimcthyl'<^^ N^-DimcthyUtfnmoipro- 
pyl-bi^fl^hyd]X>xy-tetraethoxyed]ky]]Bniiii, Triethanolaiiiin» Umsetztingsprodukte von 'Methanoiamin mit 3 bb 
20 mol Ethylenoxid und/oder Propylenozkl pro Mol Amin, Umsetzimgsprodukte von Polyaminen wie Arnmoet- 
hs^iperaztn, Triethylentetramm, Bis-(2-aminoethyi)piperazin nut Etfcr$4enoxid imd/oder Propyieiiond, Diethy- 
lentriamin-bispropionanud, NJ^J'-bU-propioiiyiaminocth;^N'^2-hyd«>xyediyI)aiiiin, Umsetiniagsprodukte aus 
65 TetrBmeth3iethyiendiamin-Dicfak>T«tfaaxi-Kondensaten mit Etbyimudd tmd/oder Propyleaoxid. 
Geelgnete Amine IQ B) dnd zum Betspid aucb ^ folgenden Poi^icDndoisate: 

a) hydroxytermlnierte Polyester, iiergesteDt durch Kondensadon von C2- bis Gs-DicaxiKHisfttireQ, Polyetfay- 
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lenoxid und/odcr Polypropyienoxid oder Mischpolyethern aus Ethylen- und Propylenoxid, und IMhydroxy- 
alkylaminen. vorzugsweise N-Methyl-dlethanoiamin odcr H-Mcthyl-diisopropanolaniin. mit einer OH- 
Funktionalhlt von 2, 

b) bydroxytenmnierte Polyester, hergestellt durch K<»idensation von Cr bis Ct-I^i<^boD5&uren ond den 
unter a) aufgefflhrten Dihydroxyalkylaminen, mit ciner OH-FtinktionaUtat von 2, 

c) hydroxyiermimerte oder aminoterminierte Poiyesteramide aas Ct- bis Ce-IMcari>oiisfiuren, Cj- bis 
Ce-Diaminoaikanen, vorzugsweise HtbylendiaixriD* und den unter a) aufgefOhrten Dihydro3cyalkyiainmen» 
mit einer OH-Funktionalitat von 2, 

d) hydroxytennixuerte Polyester, aus C2- bis Cg-Dicarbonsauren, Trishydroxyalkancn. vorzugsweise Trime- 
thylpropan und deren Umsetzungsprodukten mit 1—10 mo! Ethyien- oder Ptopylenoxid, und den unter a) 
aufgefOhrten Dibydroxyalkylamnien, mh einer Funktionalitftt fiber 2, 

e) hj^iroxyfunktioneQe Poiyamine, die durcfa Umsetzung von Ammoniak oder von linearen oder verzweig- 
ten (Poly)alkyienpolyamineD. wte z. B. Etbylendiamin, DIethyientriamin, Trlethytentctramin, Bi8(3-amino- 
propyO-methylaniin, a»w«P(d^therdianainen mit primSrer oder sdoindfirer Aminogruppe oder deren Kon- 
densaten mit einem UnterscfauS an Dihalogenalkanen wie I^hioretlian, mit Alkylenoxtden erbfiltlich sind, 
vorzugsweise THedianoIamin,T^is(2-4iydrozypropyl)amin,Tetraki^ 

f) hydroxyfunktioneUe Polyamidanune, die durdi Umsetzung von linearen oder verzweigten Pol^condensa- 
ten aus C2- bis Cs-DlcartKHis&urexx Diaminen und Polyaminen. die osindestens drei acyfierbare Aminognip- 
pen enthahen, wie Dietfa^ntriamln oder Triethylentetramin, und/oder Polyaminen mit nrindestens zwei 
ai^erbaren Aniinogruppen und weiteren tertiOren Aminogruppen. wie Bi$<3-aminopropyl)metliylaniin» 
und gegebenenfedls Caproiactam oder g^ebenenfelb Polyether^len oder Polyetherdiaminen, mit Alky- 
lenosdden erfaaltlich sind, wobei pro primSre und sekundfire Aminogruppe im Polykondensat 1—3 mol an 
Aikylenoxid elngesetzt wir4 

g) bydroxyfunktionelle Pol)«midamine gemftB die an SteQe der Umsetzung mit Alkyienoziden Hydroxy- 
ethyl-Endgruppen enthalten und durcb Cokondensadon mit Ethanolamin erhflltiich stnd, 

h) Aminotdkohole der Fonnel 



.5 ^4 



II. ,11 

H-(0-CH-CH)^-NR— KCHa)d— CIVCH2— NRT^(CH-CH-0)-H 

worin 

R< und fOr Wasserstc^ oder Methyl steliea mit der Bedmgung, daB immer ein Rest fOr Wasserstoff steixt, 
R> und R^ unaUiSngig voneinander ftlr MetM* Ethjd oder einen Rest der Formd 

-{CHR' -CH»»-0)!--Hodcr[CHj-(CHi)g--NR«]bR» 

stehen, 
wobei 

und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, und 
g Werte von 1 bis 6 annimmt, 
hmrNuJQ bis4steht. 

R** und R' die oben angegebene Bedeutung haben, 
k, c und f Werte von 0 bis 20 annehmen. 
e Werte von 0 bis 3 annimmt und 
d Werte von Coder 1 annimmt 

Die Amine II) B) besitzen im aUgemeinen bevorzugt eln mittler^ MoJgewicht unter 10 000 g/moL Besonders 
bevorzugt sind solche mit einem mittleren Mo^ewicht unter 5000 g/mol, insbesondere unto- 3000 g/moL 

Geeignete Amine II) C) sind beispielsweise ^e durdi Umsetzung von Sluren oder AH^eruogsmitteln mit 
den Komponenten 11) A) oder n) B) oiiftitliciien An^ne, deren tertifire Aminogruppen ganz oder zum Teil in 
Ammoniumgruppen umgewandeft wurden. 

Fur diese Umsetzung geeignete SSuren sind vorzugsweise EsrigsSure, Amdsensfinre, und HQ, als Alkyiie- 
rungsmxttel kommen beispielswese Ci— C4-A]ky1cfilorbie und -bromide sowie IXalkyisulfete wie Dimeth^ulfat 
Oder Dietib^sulf at in Frage. 

Es iiandelt sich bei den unter IV) genannten nicht modifizierten Poiyisocyanaten E) um beli^ige, durdi 
Modlfizlerung einfacfaer bevorzugt (c3^)alipiuidsdier Diisocyanate hergestellte Potyisocyanate mit Uretdion- 
und/oder Isocyanurat-, Uretfaan- ond/oder Aliophanat-. Biuret- oder Oxadiazinstruktur, wie sie beispielsweise In 
den DE-OS'en 1 670 666, 3 700 209 und 3 900 053 oder den EP-A'en 0 336 205 und 0 339 396 beispielhaft 
beschrieben sind. Geeignete Polyisocyanate E) sind auch estergruppenlMdtige Polylsocyanate, z. B. die durch 
Umsetzung von Pentaerythritol- oder Trimethyiolpropan-silylethem mit Isocyanatocapronsflurechlorid zug&ng- 
lidien Tetrakis- bzw. Tris-lsoqyanate (vgL DE-A 37 43 782> AuSerdem ist es auch mgglids* Triisocyanate wie 
z. B- Tris-isocyanatodicyciohex^methan zu verwcnden. 

Geeignete Diisocyanate zur HersteDung der nidit modifizierten Polyisocyanate E) sind gruiKls&tzlidi solche 
mit «nem Molgewichtsbereich von 140 bis 400 nut (cyclo)atiphatisch gdtHmdenen Isocyanatgruppen, wie z. B. 
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l/^Diisocyanatobataa l,6-D&o^aiiatohexaii, l,5-Dilsocyariato-2,2-ifimethylpeiitaii» 2.2;4- tew. 2^^THnietiiyl- 
1,6-dtisoQranatohemi, 1^ und 1/l-DuBocyanatocydohezan, l-Iso^aimo^3,3k5-triiiietM-^isoqratta 
cydohcaoEm, 1-Isoc7atmto-l-metlqrt-4-isocyanatometh34-Q^ and 4,4'-DusocyaiiatodiGydoiiexyl^etfaaa 
cider bdxebige Gemisdie soldier I^socyanate. 

Bevorzugt haodelt es slcli bei den nicht modiflziaten Polyisopyaoaten E) urn im wesentficfaen aus trimerem 
1,6-Diisocyaiiatohexan oder l-Isocyanato-3A5~trinietfayl-54socyaiiatoinetl^cy^ und gegebenenfaDs di- 
merem l^Dtisocyanatohexan oder l-l5ocyaiiato-33>5-trimettQ4-5-iscx7aiiatomethyl-cydohexan and den ent- 
sprecbenden hdherea Homologen bestehenden Isocyanitratgmppen und gegebenenf alts Uretdiongrtippen auf- 
wetsenden PolyiscK^anatgenusdien mit einem NOO-Oehalt von 19 bis 24 Gew.-%. Besonders be^rzugt wer- 
den als Komponente B) die entsprechenden, weitgehend Uretdiongruppen-lreien Isocyanuratgruppen aufwei> 
senden Pol^isoc:yanate des genannten NOO-Gehahes eingesetzt^ wie de durch an dch bdcannte, katalytische 
Trimerisierung und unter Isocyanurat-Bildung von l^IMisocyanatohexan oder l-Isocyanato-BAS-trnnethyl- 
S-tsocyanatomethyl-cydohexan erhaltai weixlen und die vorzugsweise eine (nuttlere) HCO-Funktionallt&t von 
3,2 bis 4^ aufwelsen. Bevorzugte Komponenten E) snd audi die durdi Reaktion von l^DSso^anatobexan mit 
einem UntersdiaB an Wasser in bekannter Weise erfaaltenen, im wesentlidien Biuretgrui^pen aufweisenden 
trimeren Polyisocyanate mit einem NCX>Gehalt von 19 bis 24 Cew.-%. Bevorzugt sind audi Komponenten E) 
mit ADophanatgrappen und Isocyanuratgruppen, wie sie bel der katalytisdien Tkimerisenmg von Urethan-Iso- 
cyanaten mit einem DiisocyanatUbs^diuB eilialten werdeiL 

Welter geeignete» wenn audi nicht bevoranigte, Polyisocyanate E) sind al^hatisdie oder aromatisdie Diiso- 
cyanate wie Hexamethylendiisocyanat, Toluylendiisocyanat, l^Diisocyanatonaphtfaa£n» Dipfaenylmethandiiso- 
cyBnat tmd deren h6here Homologe nut Uretdion-, Isocyanurat^ ADc^hanat-, Biuretgnqipen usw. 

Bevorzugte Polyisocyanate sind audi sok^e, die in an sidi bekannter Weise durdi TrimCTisierang/Aliopha- 
nat-Bildung aus Diisocyanaten und deren Urethanderivaten erbahcn werdoi. Diese haben eine besoiuters 
niedrige Viskodtat < 5000mPas/23^C 

Besonden bevorzogt sind Polyisoqyanate E)» <Be bei 23**C eine Viskosstflt < 4000 mPas; besonders < 2000 
mPas Ij^itzen. 

Bei den unter in genannten Polyall^enoxidpolyedieralkoholen F) iiandelt es sicb um dn* oder meiirwertige 
im statistisdien Mittel 5 bis 70, vorzugsweise 6 bis 60 Etiiylenoxtdetnheiten pro Molekfil entfaaltende Poiyalky- 
lenoxit^polyethmlkoholeb wie ne in an sidi bekanntw Weise durdi Alkox^erung geeigneter Startermolddlle 
zugSngiidi situL 

Zur HersteUong der Polyalkylenozidpolyetlieralkohole F) kdnnen beliebige dnr oder mdirw^tige ABcohole 
des Molekulargewichtsbereidis 32 bis 150 g/moL wie sie b«ispielswdse audi gem&B EP-A 0 206 059 Verweor 
dung finden, als Startennolekfite eii^setzt werdoL Bevorzugt werden als Startermolddlle monofunktionelle 
alqihatische Alkx>hole nut 1 bis 4 Kohlenstoffiatomen verwendet Besonders bevorzugt ist die Verwendung vcm 
Methanol 

FQr die Alkox^emngsreaktlon gedgnete All^lenozide sind insbes^Modere Etfaylenoxid mid Propylenand^ die 
m betiebiger ReDienfolge oder audi im Gesiisdi bd der Alkoxyiienmgsreaktion eingesetzt werden k&nnea, 

Bei den Potyalkylenondpolyetheralkoholen F) handdt es ddi entweder am rdne Pb^yetfaadmiaKid^c^fedier 
Oder um gemisdite Polyafiqrlenoxidpolyetfaer, die mindestens eine Pblyethoseqaenz aufweisen, die ndndestens 
5, un aligemeinen 5 bis 70^ vorzugsweise 6 tns 60 und besonders bevorzugt 7 bis 2Ql Ediyienosideinhetten besitzt; 
imd deren Alkylenoxideinheiten zu mindestens 60 Mot-%, vorzugsweise zu mindestens 70 M<^>%, aus Ethylen- 
ondebihdten bestehnL 

Bevorzugte Polyalkyienoxidpolyetheralkohole F) sind monotoiktioneUe, auf dnem aI^)hatisdlen, 1 bis 4 
Koiilenstoffatome aufweisend^ Aikohol gestarteten Polyall^tenoindpoiyether, die im stadstischen Mittd 6 bis 
60 Ethylenoxideinheiten enthalten. Besonders bevorzugte Po]yalkylenoxidpolyetheniOa>hole F) sind reine Poly- 
ethyknsgiykolmonometh^etheralkoholBt die im statistisdien Mittel 7 bis 20 Eth^enoxideinheiten aufwelsen. 

Geeignete estergruppenhaltige Polyalkylenozidpolyether F) sind OH-terminierte Polyesterether, die durdi 
Umsctzung von alipha^dien bis CVI>K^t>ons&uren oder deren Estem oder Sftnredilonden mit Poiyethem 
aus der Gruppe der Poly etfajdenoxide, Poiypropylenoxide oder deren Gemta:hen od<^ Misdipolyethem daraus. 
wobei pro OH-Aquivalent des Pc^ye^ers, 0^ bis 0^9 Aquivalente an Carboxylgnqipen oder deren Derivaten 
eingesetzt werd^ erhftitfich sind und ein mittleres Molgewidit unter 10 000 ghnoi, vorzugsweise unter 
3000 g/mol aufwelsen und Hydroxylendgruppen besitzen. 

Fur den Fall, daB (tie Amine bzw. Aminoalkohole II) A) bis D) Q Polyedierketten enthalten, kann audi eine 
Umsetzung von A) nnd/oder B) und/oder C) nut den Pcri^socyanaten E) cfirekt zu wasserdisper gierb aroi 
Polyisocyanaten Hlhren. so daB der Anteil an Komponente gegebenenfaDs reduziert werden kann. 

Die erfindungsgemftB einzusetzenden Polyisocyanatgemisdie (I) k5nnen audi in Komblnatton mit extemen 
ionisdien oder nlchdoiufidien Emulgatoren eingesetzt werden. Solche Emulgatoren sind beispielsweise in Me- 
thods der organisdien Chemie, Houben-We>1, Bd. XIV/1, Teil 1, Seite 190—208 Thieme-Verlag, StuUgart 
(1961) oder in der US-PS 3 428 592 oder EP-A 0 013 1 12 beschrieben. Die Emulgatoren wmien in einer die 
Dispergierbarkdt gew&hiidstenden Menge dngesetzt 

Die Umsetzung der Komponenten A) und/oder B) und/oder C) imd/oder F) mit den Komponenten E) wird in 
beliebiger Relhenfolge unter AussdiiuB von Peuditigkeit vorzugswdse ohne L&sungsmittel durchgefOhrL Mit 
steigender Einsatzmenge an Alkohol-Komponente wird dne h5here Viskositit des Endim>duktes erreicht, so 
daB in bestimmten nicht bevorzugteo F&llen (wenn <Se Viskositat z. B. tber 100 Pas ansteigt) ein LOsungsmittel 
zugesetzt werden kann, das vorzugsweise mit Wasser misdibBr ist» aber gegeniiber dem Polyisocyanat inert ist 
Geeignete L5sangsmittd dnd: AD^lether-acetate^ dyfcoldiester. Toluol* C&rbonsSureester^ Aeeton, Metfaylet* 
hylketon, Tetrahydrofttran und DimediytfcMrmamid. Durdi die Mitverwradnng an sidi bekannter Katalysatoren 
wie Dtbutylzinndilanrat, Zinn-(n)-octoat oder l,4-l^azabiqydb[2,2^]octan in Mengen vcm 10 Ins 1000 ppm 
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bezogen auf die Reaktionskomponenten kann die Reakdon besdikunigt werden, Bevorzogt ist cine katalysator- 
freie Reaktion. 

Die Reaktion wird im Temperaturbereich bis ISO'^C; vorziigsweise hn Bereich zwisdien iO^C und lOO^C 
besonders zwischen 20*C und 80" C, durchgcfabrt Die EUaktton wird durch Titration des KCO-Gehahes odcr 
durch Messung der IR-Spektren und Auswertung der Carbonylbaiide bei ca. 2100 cm~ ^ verfblgt und ist beendet, 
wenn der Isocyanatgefaalt nicht mehr als O^i Gew.-^Vb obeilialb des Wertes lieg^ der bei vorgegebener St5dilo- 
raetrie bei voUstandigem Umsatz erreicht wird In der Regel sind ReaktkHkSzdteii von weniger als 24 Stunden 
ausreichend Bevorzugt ist die I5sungsmittelf reie Syath w d&r er^ndungsgemflB einzusetzenden Polyisocyanate. 

In einer nidit bevorzugten Aosfulu'ungsfonii ist es aucfa mdglich. die erfindungsgemftB einzusetzenden Pobr- 
isocyanatgemisdie durch Mischen von 

1) nIcht modifiaerten Pol;^socyanaten E)^ 

2) Polyisocyanaten, die durch Urosetzung von Polyisocyanaten ^ mit den unter II) gmannten Aminen, 
wobei das Aqmvalentverhftltnis der gegenfiber Iso^anaten reaktiven Gruppen von I) zu den eingesetzten 
NCO-Gruppen der Komponente 

n) 1 : 1 bis 1 : 1000 betrSgt erfaaiten werden. 
und 

3) Polyisocyanaten, die durdi Umsetzung von Polyisocyanaten E) mit Polyalkylenozidpolyetheraikc^iolen 
F)^ wobei das Aquivalentverhaitnis der gegenOber Isoc^aiiaten reaktiven Gruppen der KompcHiente HI) zu 
den eingesetzten NCOGmppen der Komponente !} 1 : i bis 1 : 1000 betrSgt, erhaiten werden, herzustdlen. 

Dabei sind die Anzahl der Amlnftquivaiente, der Poiyethergehalt der NCGOehah und die NCX)-PunfctionaH- 
tSt durch entsprecfaende Einwaagen vom Facfamami so dnzusteHen^ da0 das erl^tene Gemisch die fOr <0e 
WasserdispergierbaHceit erforderiiche Zusammensetzung hat» wobei die bereits genannten Vorzugsbereidie 
geiten. Die Dispergierbarkeit ist aber nicht so gut wie bei Umsetzung im Gemisch. 

Die erfi»dungsgem&8 einzusetzenden wasserdisperg^erbaren Polyisocfyanatgemische 0) sind tedmiscfa gut 
handhabbar und fiber Monate unter AusschluB von Peuchti^ceit lagerstal^ 

Beschreibung der natih'lidien Polymeren 

Geeignet sind Starice-Typen aus Kartoffel, Mais, Weizets, deren kationische und amonische Derivate, ebenso 
amphotere St&rken und hydrophobmocfi^zierte StSricen. Weherhin geeignet sind Celluloseeth^» die vorzugs- 
weise kaitwasserI6slich sein sc^ten, z. B. Hydroxyeth^ceflulos^ Carboxymethylcellulose^ Hydroxypropylcelhilo- 
s& 

Geeignet sind auch Galaktomannane, Agar, Pektin» Alginate, Carrageenan, Chitosane, Xanthan, Pflanzengimi- 
mi und deren Derivate* Besonders bevorzugt sind handelsftbiidie Stfirk^-Derivate) wie enzymatisch oder 
tfaermisch abgebaute native Stftrke oder kationisch* anionisch bzw. amphoter modifizierte Stftrken. 

Methoden zur Stflrkeaufbereitung sind aus der Utmtur bekannt (Wochenblatt fCir Papierfabrikation^ Seiten 
109- 134 und 140—167(1991)). 

Bei Masse>StMe betr&gt der Ein^tz ca. 19^» bezogen auf Papier, bei Oberflachen-St&rke ca. 5% bezogen auf 
Papier. 

Eine Obersicht tiber den St^keeinsatz in der Papierindustrie ist folgenden LiteratursteUen zu entnehmen: 

1) Ullmanns Enz^op&die der tecbnischen Chemie Bd 22, Seite 1 65£f (1982) 

2) Wochenblatt for Papierfabrikatkin 1 19(5), Seiten 149-156/157-160(1991) 

3) Das Papier, 10 A, Seiten V40 ff (1993). 

Die Papierindustrie ist bei der Papier^ und Kartooherstellung an spezidien Stftrkeprodukt^ intm^ert 
Native St&rke ist z. B. sehr pr^swert, neigt aber aufgnmd ifares faohen Amytoseanttils zur Retix>gradation; ah 
Folge ergibt si<^ oft dne verminderte FUmst&rice, hohe Sdilammbildung und schndle Versdmiutzung der 
Anftragsaggregate. Zu hohe Vi^o^t&t der Stfliice ffilirt zu Auftragsproblemen (SpritzenX zu niedrige Vi^ositSt 
ergibt bei OberflftdienanftrHg ^ne voDstftndige DurditHUikung des Papim imd schlechte OberflAcheneigen- 
scfaaften. 

Bei Masse-Einsatz sind kationische StSrken bevorzugt, wdl sie bis zu 90% auf die Faser au^ehen kdnnen und 
one geringe Bdastux^ des Abwassers und des Papiermascfainenkrdslaufs ergeben. 

Die Derivatisienmg der StSrke 1st jedoch mit Kosten verbunden. Vortetle ergeben sich dennoch bei katloni- 
schen StSrken dadurch, da8 sie weniger CSB im Abwasser ergeben und bei der Wiederaufbereitnng von 
PapierausschuB auf der Faser bleiben. 

Anionische Stdricen wirken bei der Wiederaufberettung des Papieraus^husses im resultierenden Stoffsystem 
wie Storstoffe. 

Es besteht deslxalb weit^ Bedarf an veri^esserten Papierveredlungsmittehi, die die genannten Nachteiie nicht 
aufwei^n. 

Es sind kattonisch-hydrophobe Wacfasmaisstarken bekannt (EP 0277633, EP 0406837), die die Vorteile kationi- 
scher Oberflachenstflrken mit den Leimungseigenschaften gemdS dem Hercules-Size-T«t und dem Cobl>-Test 
verbinden. Durch eine Verringerung der Penetradon der Strci<Afaibe laBt sich z. B. bei Streichrohpapieren teure 
Streichfarbe einsparen- Auch eine Erhdhung der Oberflachenfesdgkeit kann mit sok:hen St§rke^en erzieh 
werden (R. Sirois, Wochenblatt fOr Papierfabrikation (10), Seite 402 ff (1993). Nachteiiig Ist, daB fOr jede 
Anforderung eine bestlmmte Staiice-Vof4>ehandlung/-Derivadsierung eriorderlich ist 

13 



DE 44 19 572 Al 



Id Stoff systems mit hoho- Stfirstofffracht sind kattonlsdte Starken als St&^ff&nger ungeetgnet, da Substi- 
tutionsgrade viel hSher sein mOssen als bei handelsObtidien Stftrkea (N* O. Bergh et Wodienblatt fOr 
Papieifabrikation 5, S. 162—170 (1995). Es wird daher der Einsatz von kadonischen Polymeren wie Poly-DAD- 
M AC als StQrstoffanger vorgesdilagen. 

In der JP 79/034408 sind OberflichenlemiuDgsmittel. bestdieiid aas einem Pfropfpolyiner von Stftrke u&d 
onem CX>OH-haItigen Vinylmoiiomer, besduiebeiL 

Als KatiOTuneruiigsreagenaden fOr Masse-StSrke weitieti hfiufig Verbindungen eingesetz^ (fie orgamscfaes 
Halogen enthalten. Daher sind besondm Medioden gdragt. die eine Derivadsknmg von Stftrke mit chlorfreiea 
Reagenzlen ermdg&dien* 

Das erfindungsgem&Be Mittel OTnOglidit breite VariationsmogUchkdten^ je nadidenip ob Leimungs* oder 
Festigkeitsverbessenmgen oder beides erwfknscbt bt 



Geeignete Konqranenten 3) SP wasservodfinnbare si^tfaetische Potymere) smd z. B, gemftB EP 0350684 

erfaaltfidi. 

Es handeh sich urn Copolymeri^te» die dutch Polymmsation von ol^inssdi unges&ttigtea Dicarboasfturean- 
fa^driden mit anderen unges&ttigten Monom^en, wobei Stmktur-Einb^ten der Fonnd 



b) anscfaUeBende partieDe Umsetzting mit einem einwertlgen Alkc^l R— OH (bis 50%)l 

c) Umsetzung der in b) erhaltenen CX^OH-Gruppen mit einer Epomdveibfaidniig zu 10— 100% und Neutra- 
liration der verbleib^Kien COOH-<^ppen mit einer Base> 

erhalten werden. 

Besonders bevorzugt sind die Produkte getnSQ Beispiel 1 oder 5 der EP 0350684w 

Die Reaktlonsbediogungen sind an sich bekaont und der o. g. Patentschrift zo entnehmen. 



Zur Dmdif&hrung des erfindungsgemSBen Verfebrens werden die wassOTdEspergierbaren Po^ocyanatgenu- 
sdie (0 voxzngswdlse ohne orgaidsche LOswigSQiittel eiDgesetEt Sie sbd gegebeneafaUs unter Zusatz von 
S&uren und/oder bei TCT^ieraturen Ins lOO^C in Wasser sehr leicht zu emtiJgierett. Der Wiikstof^dialt der 
Emulsion kann Us 2U 70 Gew.-^ betrag^L Es ist aber vorteDliafter, E mi il sioncn mil qnem W i ritttof fg ehalt von 
1 bis 30 Gew.-<M> herzustenen^ die dann vor der Dosierstelle gegebenenfalls wdter vmlOnnt werden IcBiinen. Zm 
Emulgienmg eignen sich die in der Tedmik Gblidien Misdiaggregate (RQhrer, Mischer nut Rotor-Stator-Prinap 
und z. B. Hodidruckemulg^ermascliinen). Die bevorzugten PolyisoQranate sind selb5teniiilgierend,d. h. ^e lassen 
sich nacfa Zugabe zur Wasserphase audi ohne Einwirkong hoher Sdierkrftfte leicht emul^eren. In der Regel 
reicht ein Statischer Mischer aus. Die erlxahenen Enmlsionen besitzen elne itesdmmte Verarbeitungszett, £e wd. 
der Struktur der erfindimgsgemgB einzusetzenden Poljnsoqyanate, insbesondere von deren Gehalt an basischen 
N- Atomen abhMngt Die Veiarbeitungszeit cti^- sc^dien waBrigen Emufeicm betrSgt bei Raumtemperatur in der 
Regel bis zu etwa 24 Stunden. Die Verarbeitnngszeit ist ais die Zeit definier^ in der das Optimum der Tiroeken- 
und NaBfestwirkung bzw. der Leimungswirkung errelcfat vML Katiom^e Pofyisocyanat-Emnlsicmen haben 
eine Verarbeitungszeit von ca. 7 Stundra. 

Zur Erleiditerung der Einarbeitung in die wftBrige Phase Icann es xwedaxi&Big sebu das erfindungsgemSfi 
einzusetzende wasserdispergierbare Polyisocyanatgemisch in einem g^enfllxer Isocyanatgruppen inerten L5- 
sungsmittel gdfist einzusetzen. Gedgnete Losungsmittel sind l>eispieisweise Essigs^uree^ylester» Ethylengly* 
kol-diacetat, Propylenglykol-Dla£:etat» 2>Butanon» l-Methcvcypropyi-S-acetat, Tcduo! oder deren Gemische. Der 
Anteil der Ldsongsmittel in der LOsung des Polyiso^^anats soUte hOchstens 80 Gew.-%, vorzugsweise ii5chstens 
50 Gew. betragen. Besonders bevorzugt ist jedodi die erftndungsgemfi&e Verw^idung l&sungsmittelfreler, 
wasserdispergierbarer Polyisocyanatgemhd^ Besonders bevorzugt sind dabei PolyisotTanatgemisdie I mit 
einer Viskositat < 5000mPasbet25''Cvzw. < 2500, vzw. < laOOmPas. 

Die fOr das erfindungsgeinSlBe Verfahren geeigneten cellulosehaltigen Materialien sind z. B. Papier od^ 
papierahniiche Materialien wie Pappe oder Karton. Die Ausrilstung erfolgt in an sich bekannter Weise. 

Zur DurchfOhnmg des erfindungsgem&B^ Verfahrens werden die erfindungsgem&Ben IMspersionen bei- 
spielsweise in der Masse eingesetzt Geeignete Rohstoffe f{ir die HersteUung der erfindungsgemftB ausgerOste- 
ten Papiere in Masse dnd gebleichte und ungebleLchte ZeIlstoffe» Tissuestoffe^ Holzschliff, Recycling- und 
Deinklng-Stoffe, die zusfitzlidi FtillstofFe oder QbHche Zuschlagstoffe enthalten k5nnen. Dabei geht man so vor, 
daB man das Polyisocyanatgemisch bei einer Temperatur von 10 bis in Wasser emulgiert und mit den 
anderen Komponenten mischt and die dabei erhaltene Emulskm zu ^er Suspension des FaserrolistofiEB zugibt 
Oder ctirekt in der Suspension der Faserstoffe dlspergiert und aus di«er Snspenaon durdi Entwfisserung das 



Beschreibung der syntiietischen Polymere 




entstehen. 



Anwendung 
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Papier bUdet das anschlieBend gctrocknet wuxL Zur Emulgierung de$ Polyisocyanatgemischs ist es zweckmSBig, 
eine entsprechende Wassermenge vorzuiegen. Die Dispergienrng wird vorzugsweise kontiniiierlich in Doder- 
und Dispergieraggregaten dmtdigefGhrt. ^ . . „ 

Bcira Einsatz in der Oberfltdie wird ein fertiges Rohpapier mil dcr erfuidtiagsgemaBen Dispersion in Wasser 
behandelt und anschlieBend getrccknet FOr die Ausrfistung auf dcr Oberildche sind Ol^iche sauer tmd neutra] 
gefertigtc Rohpapiere aus den obengcnannten Zellstoffsystemen geeignet, z. B. Stracfarohpapiere, Dmckpapie- 
re, Edkettenpapicre, Seibstdurchschreibepapiere, Verpadcungspapiere und -Kartonagen. 

Die Papiere k&inen Ublidie FflDstoffc wie Clay; Kreide» Utandioxld, Farbstoffe. P^^ote, Anfheiler and 
Qblichc Papierhiifsmittcl wie Leimungsmittel NaBFestmlttel, Retenttonsmittel nnd Ilxiennittd entMten. Dcr 
Einsatz in der Leimpresse, Filmpresse oder flber Blades ist ni6giicfa. Dal>d wird das in Wa«ser, wie berpts 
beschrteben, emulgierte Poiyisocyanatgemiscfa ztisammen mit den anderen Kompcmentcn anf <^ fotige Papier- 
bahn Obertragen. £s ist anch ein SprOhauftrag mGglich. Der erfindnngsgem^c Effekt wird beretts sofort nach 
der IVocknung erzielt Der dun^ Oberfl&ciienbefaandiung erzielbBre Na&festeffdEt Qbersteigt das Niveau, das 
mit deo bisher bekanntoi KaBf estmittchi bei gleidier Dosierung an Wiiksnbstanz erreichbar ist, wesentGcfa. I^e 
Leimungswirkung ist durch das Verfaflhnis der Komponenten steuerbar. 

Insbesondere Ist cs ein Vorteil der erfindon^gemaSen ^fittel daB die Erhdhung der Nafifestigkeit, der 
Trockenfestigkeit dcs Wdterreifiwkierstands und der Leimungswiricung durch die Einsatzmengen der Kompo- 
nenten sehr gut in wdten Bcreichen anch unabhftngig vondnai^ler einsteflbar ist Im folgenden werden Beispiele 
fQr Dispersioncn im Detail beschrieben: 

A)SlSri£e + Polyisocyanat 

Die far die Anw^ung Qblidie Hilfsmittelkombination wird wie folgt zubcr ei tet: 

a)Gemdn8ame Fommiierung 

Native Starke wird kontinuierlich oder diskontinuiertieh bei 20 --30% Konzentration und z. B. l^C bis zur 
gewliaschten Vi^o^t g^ocht, g^ebcncnfails enzymatisch oder oxkiativ abgebant Dann wird aof eine 
Gbiiche, verwendnngsfahige Konzentration von 5 bis 8% verdOnnt und m den ^isdtebetiaiter gcpumpt (aUge- 
mein i>ekannt). 

2u dieser Mischung werden die Polyisocyanatgemisdie I dosi^ wobei 0»01 bis 10% bezogen auf die Flotte 
dosiert wenien. Vorzugsweise wird das Polyisocyanat I in H2O (1—20%) vorenuilgiert Vcnrzugsweise wird erne 
Flotte folgender Zusammenselzung etngesetzt, wobei die Angabe T«i^ in der Bedeutung "Gewichtsteile" 
steht: 

aoi bis 10 Teilen Starke(-Derivat) 
0,01 bis 10 Teilen PolyisocyanatgCTisch I 
bis 80 Teilen Wasser. 

Die homogene Flotte wird in ablicher Weise in der Masse dem Stoff zugesetzt oder in der Leimpresse oder 
mit Auftrag^iggregaten wie FQmpressen auf die Oberfliche des Papters (k»iert 

b) Einzeldosienmg 

SeibstverstindOdn ist auch eine unabh&n^e, getrennte Dosierung der Komponenten des erfindungsgemiSen 

HUfsmittds m5^dL 

Dabei ist es auch mOglich, daB die Komponenten in der Masse oder in der Ot>erfl&die dosiert werden, wobei 
<Se Dosierstelien jeweils unabh&ngig sein k5nnen. ^ 

Bevorzugt ist, die Komponenten in einem gemeinsamen Arl)eitsbehfllter zn misdien und so zom Stoff zu 
dosierecL 

B) Polybocyanat PI + synthetisches Pd^rmer SP 

Zur Anwendung des synthctiscisen Polymers in Kombination wird eine Dispersion des Polymers mit einer 
Voremuidon des Pol^soc^anatgenuschs I in H3O gembcht und z. & mit HOf e einer Leimpresse f Or die OberOfi- 
dienbehandlung dosiert oder der 1^5er8toff-Suspensk>n in der Masse zugesetzt. 

Dabei wiixi vorzugswei&e eine Flotte mit 100 Teilen, bestehend aus 

0,01 bis to Teilen Polyisocyanatgemisch 1 
0,01 bis 10 Teilen synthetisches Pblymer 
98^8 bfe SOTeUen Wasser 

eingesetzt 

Q Polyisocyaimt Pl/synthetisches Polymer SP/natflriichcs Polymer NP 

Die Api^ikation erfolgt wie oben bescfariel>en durch Mischen der Einzelkomponenten zu ein^ Flotte (100 
Telle), die vorzugsweise besteht aus: 
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OJDI bis lOTeilen Po^sopyanatgemisch 1 
0»01 bis 10 Teilen natCrlidies Polymer NP 
(V)! bis 1 0 Teilen ^nthetisches Polymer 
99,97 bis 70 Teiien Wasser. 

Bezogen auf fertiges Papier betrdgt der Einsatz der a^diiQgsgem£LBen Dispersion vorzugswwe 

0,005 bis 10 Gew.-% Polyisocyanatgemisch (Wirkstoff) 

<VX)5 bis 10 Gew.-% natOrfidies Polymer, vzw. ein Stdrke(-Denvat) 

0,005 bis 5 Gew -% synthetiscbes Pcrfymcr (Wirkstoff^ 

Die fertigen Paplere kdnnen darOberiiiiiaas nodi QbHche FQllstoffe enthalten wie Kaofin/CaCOs/TiCVEisen- 
pigmente/Bentonit etc. 

Der PiUlstoffanteil karni bb zu 40% bezogen auf Faserstoff betragou 

Besonders gute Resuitate werden erzielt, wenn die Wnicstofife von Stfiiice und Polyisocyanalgaiusdi I im 
Verhahnis 100 : 1 bis 0,5 : 1 dngesetzt werden. 

Das ideale Verh^tnis des ^^kstoffs des Polyisocyanalgenusdis zum Wirkstoff des sy ntb c tis diett Polymers 
betrdgt ebenf alls 20 : 1 bis 1 : 20. 

Palls zus&tzlich Stflrke eingesetzt vnrd, ergibt sich der optimale Bereidi ans 1 Tell Summe der Wirksto£fe von 
Pcrfyisocyanatgemisch I und von synthetischem Polymer, bezogen auf 1 bis 10 Telle St&rke, wob^ das Veriifthnis 
zwischen Polyisocyanatgemisdi I und synthetischem Polymer zwkdien 1 : 20 und 20 : 1 variiert werden kann. 

Besonders bevorzugt ist ehie Kombination von 1 bis 10 Teilen StSike, 0,4 bis 0,6 Teilen Polywcyanatgemssch I 
und 0, 1 bis 0,4 Teilen syntfapetisdiem Polymer. 

Mit dieser Mischung w»den LeimungseCf ekte erzielt, die mit po^merm Leimungsmittdn nicht erzielt werden 
k5nnen» Die Leimungswirkung errocht ihr Maximnm, wenn ctes Veriiflltnis etwa 1 Tdl Fotyisoqyanatgemlsch 
1/0,5 Telle synthettsches Polymer betrSgt. 

Zur Brziehing des gewttasditen Effekts in der Masse 1st es besonders bevorzugt, die wtBrige Emulsion der 
erfmdungsgemaB dnzuseta^Klen Polyisocyanatgendsche innerfaalb von 60 Minuten. vorzugswose Innexiialb 
von 15 Minuten zum Faserstoff zu doA^eo, Besonders bevorzugt ist eine kontimuofidie DIsp c i ffle rung und 
Dosiening der Polyisocyanatgemischei Um den optimalen Naffii»teffekt bzw, Lehnungseffekt uatiCT Praxlsbe- 
dingungen zu endelen, ist in der Masse dne Dosieniqg des Pcdyisocyanats z. B. kurz vor d«n StofiFanflaitf der 
Paptermaschine oder einer teilwdsen Donemng in der Sttrffoentraie besonders empfehlenswert Der Bnsatz in 
do- Lan4>resse zur AppUkatkm in d^ Oberflidbe ist besonders vortelihaft; wobd kdne S c lu i Oinp robtone 
auf treten. Zur PrOfung wird man Im allgcmeincn im Labor Papierbl&ttcr mit ^nem Ftfldiengewidit von 20 bis 
100 g/ni^ bnden. Auch hfihere FlftdiCTgewidite (Karton) sbid prol^emlos einsteObar. 

Im Wasser hydrolysieren die NCO-GruppCT der erfindungsgemftB einzusetzenden Polyisoc^anatgemisdie 
langsam unter G02-Entwicidnng zu den entsprechenden Amsnent die mit nodi vorfaandenen NOD-Ortlppen 
teilweise zu Hamstoff-Gmppra reagieren. Vorteilhaft ist, daB ancfa die teilwdse oder voDstindig hgFdrolysierten 
Polyisocyanat-Dispersionen stabile Dispersionen sind* da sie kdne Ausfftllung ergeben. 

GemaB dem erfindtrngsgemftBen Verfahren kOnnen die Produkte im pH-Bereidi )zwtschen 4 und 10, vcmsugs- 
weise zwischen 5,5 und 9 in der Masse zinn Fas&rstoff do^ert wmien. Besonders bevorzugt ist die Anwoulung 
im neutraien pH-Ber^ch(pH 6 bis 7JSy 

in diesem pH-Berek:h liegt ein Teil der tertiiren Aminogruppen in protonierter Form vot. Bs ist audi m6g&ct, 
die Dispergieruog unter Zusatz vcm Sfture durdizufuhren> Eine vom pH-Wert unabhingige, kationtsche Ladung 
wird dann erhalten, wenn die durch Quatemierung der terdaren Aminogruppen erhaltenen Polyisocyanate 
eingese tzt werden. Bine Quatemierung ist aber fQr die meist^ Anw^idungen nicht ^orderiich. 

l^e erfindungsgemMB einzusetzenden Dispersionen ergeben gefarauchsfertige Papiere mit guter Festigkeit 
und Ldmung sofort ab Masdrine. Durch Lagerung des feridgen Paplers und/oder eine Nachkondensadon kann 
eine Verstarkung errdcht werden. Generdl ist aber berdts ab Mascfaine ein hdheres Niveau erretdibar als bd 
konventionellen NaBfestmttteln bzw. Leimungsmltteln. Auch die lYockenfestigkdt ist zum Teil gegenQber 
konventionellen Trockenf estmitteln verbessert D^ erfindungsgem^e Effekt tritt dann auf, w^in bestimmte 
MengenverhSltnisse von Pc^socyanatgemisch I und natilrlichem Polymer tmd/oder synthetischem Polymer 
dngehalten werden. Vorteilhaft ist auch eine positive Bednfiussung des WeiBgrades ohne und mit optischen 
AufheUem (V erstdrkung des WeiBgrads). 

Das erfindungsgemgBe Verfahren wird unter den in do- Papierindustrie Bblichen Verarbdtungstemperaturen. 
durcbgef tthrt Die V^arbeitungsdauer ist dabd von der Temperatur abhMngig. Im Temperaturbereich von 20 bis 
25^C ist die Verarbeitungszdt relativ lang. Die Wirkung errddit z. R nach 6standiger Lagerung der w&Brigen 
Emulsion noch ca. 70^ des Wertes bei sofdrtiger Anwendung der Bmulsioa Bei hdherer Temperatur, z. R bd 
50^ C ist eine Verarbeitung innerhalb von 2 Stunden zu en^ehlen. Besonders vorteiDiaft ist eine Dispei:^erung 
und Dosiening in bekannten Dispergjer-ZDosierai^aFaten, da iilerbd kurze Verwdlzdten im Minutenberdcfa 
eingesetzt woxien kdnnen. 

Die erfindungsgemaB dnzuse&enden Dispersionen sind in Kombination mit anderen Hilfsmittdn, wie Reten- 
donsmittdn, Fuderhilfsmitteln, Leimungsmhteln, TVod^enfestmitteln, Bbidoxutteln, Anfheltem and KaBf estmit- 
teln, dnsetzbar. Insbesondere durcb Zusatz von handelsObUdien Retentionsmitteln vom der kadonlsdien 
Polykondensate und Polymerisate» z.Bw der Polyandne, der Pblyediylenimine, der Polyamldamine und der 
Potyacryiamide sowie der Dual-Systeme, bestehend aus katiooischen oder kationisdien und aniomscben und 
gegebenenfalis partHailSren KLomponenten wie Kiesekolen ete« kann die Fncientng von FOIlstoffeii noch ver- 
starict werden. Dies ist insbesondere dann von Interesse» wenn an dne Anwendung im L amin a tpapler^Bereidi 
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gedacht ist Bevorzij^e Retentionsimttel hn Sione der Erfiadung sittd katioDische Polykondensate aus PbSyazni* 
nen, vorzugsweise N*Methy!-bis(3-acninopropyl)ainiii, and Alkylendihalogeiiiden, vorzugsweise DichlorethaiL 
Es sei jedoch hervorgehobeo, da& der gewOnschte Effekt auch ohne den Zusatz von besooderen Fiidermitteln zu 
erzi^en ist 

Die erfindungsgemaQ einztisetzenden Dispersions sind mh QbUdien optisdifin AufheUern gut veitHlgUch. 5 
Die ernndangsgemiB emzusetzenden Produkte fOhren nicht zur WdDgradOTiedrigung wie z. £L konvcsntionelle 
Na&festmmel auf Epichlorhydrin-Basis. AuAerdem lABt sich fOr die Aowendimg im Hygiene-I^tiHerberacb ein 
weicher Griff des Papters erzeugen. Im Stridi ^ngesetztt ergeben die erfimhrngsgemflBen Disperaonen eine 
WeiBgraderiiShung um ca. 1 — 10%. 

Die aufgetragene Pr^>aration verbessert (tie Gebrauchsogensdiaften von Papier, tnsbesondere die Be- 10 
scfareiNbarkeit. die Bedruckbarkett die Fesdgkeit, die Staubnelgung. f Qhrt zu emer VCTiinderten Wasseraufnaii- 
me und zu einer posidven Beeinflussung des WeiBgrads. Die Effekte smd meSbar vor allem als Cc^barWert; 
ICTT-Rupftest, FestigkeitsprGfung, sowie als Hnt«isdiwimmprobe undTropfentest 

Herst^imgsbeisiHek 15 

Po^ocyanat PI- 1 

1^ Val eines Isooyanuratgruppen-haltigen Polyisocyanates auf Basis von l,&-Diisocyanatoheatan (HDI) nut 
dnem NCO-Gdialt von 214% und einer Viskositat von 3000 mPas (23'*C) werden bei Raumtemperatur unter 20 
Rahren mit OJ0I& Val eInes auf Methanol gestarteten, monofunktiondien Polyethyienoxicj^lyethers mit einem 
mittleren Molekulargewidit von 350 versetzt und anschlieSend fOr 3—4 h auf lOO^C erwflnnt Fails der NCO- 
Gebalt nk:ht den Sollwert erreidbt wird ein Katalysator (DesmorapM SO) zugesetzt und bis zum Brreichen des 
Sollwerts weitergerOhrt (IR*IControIle). Nach Abkfihien auf Raumtemperatur ilegt ein farbloses klar^ Polyiso- 
cyanatgemisc^ vor. Der NCO-Gehalt betrftgt 17^%, die Viskositat 3050 mPas (23 "Q. 25 

g Telle des so erhaltenen Polyisoc^anats werden mit 2 TeHen Propylengjtjkoldiacetat verdfinnt Man erhth 
due 8(^tge L6sung mit ebiem NCO-Gehalt v<m 12,6% und dner Viskc»it&l von 510 mPas. 

Pdlylsocy anat PI-2 

30 

87 g eines durch TrimeriMcrung eines Tdls der Isoc^anatgruppen von i^Diisocyanatohexan bergestellten, 
Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocyanats» das im wesentirchen aus Tris(6-i5ocya!mtohexyl)-isocyanunit 
und dessen h&heren Homologen bestefat und einen NCX>Gehalt von 21^%, einen Gehalt an monomerem 
1 jS-CHisocyanatohezan < 0^% und eine Viskositftt von 3000 mPas (23^C) aufweist (NCX^Punkdonalitdt ca, 4fii, 
wird mit 13 g eines auf 2-(2-Methoxyethoxy)ethanol gestarteten Polycthers auf Basis von Ethylenoxid mit einem 35 
Zahlenmittel des Molgewichts von 350 g/mol und einer Hydrazyizahl von 160 mg KOH/g umgesetzt (6 h bei 

NCO-Gehalt: i7;20% 

Vtskositat(27'C):3200mPas 40 
NCO-Funktionalitftt: ca. 34- 

Polyiso^anat FI-3 

85 g eines im wesentlichen aus 'IYi5(6-isocyanatohez3d)-lsocyanurat bestelienden Polyteocyanats mit einem 45 
NCO-Gehalt von 224% und einer Vi^ositftt von 600 mPas wird mit 15 g des in Beisptel P!-2 eingesetzten 
Polyetibers umgesetzt 

NCO-Gehalt: 16^% 

Viskositat (23* C): 1560 mPas 50 
NCO-Funktionalit&t: ca. 3^ 

Po^isoc^nat PI-4 

83 g eines durdi Trimerisierung eines Tells der Isocyanatgruppen von 14-Dlisocyanatohexan h^estellten, S5 
Isocyanuratgrui^n aufweisenden Polyisocyanats, das im wesentlichen aus Tris(5-bocyanatohexy9-isocyanurat 
und dessen hdhercn Homologen besteht und einen NOO-Gefaalt von 21,4%, ein^ Gehah an monomerem 
14-Diisocyanatohexatt < 03% und eine Vlskoatat von 3000 mPas (23''C) aufweist (HCO-Funktionalitat ca. 4,0), 
werden mit 17 g eines auf 2-(2-Methoxyethoxy)ethanol gestarteten Poiyethers auf Baas von Ethylenoxid mit 
dnem Zahlenmittd des Molgewichts von 350 g/moI und einer Hydroxylzahl voo 160 mg KOH/g und 1 g eo 
Diediyiaminoethanol 6 h bd eo^C umgesetzt Das Produkt wird ais 80%ige Ldsung in i;2-I^opyiengiykold]ace- 
tat Oder in Substanz eingesetzt 

NCO-Gehalt: 14^% 

Vidcositat(23'»C):5800mPas 65 

NCO-Funktionalitat: ca. 3,2. 

a 80%ige Ldsung: 500 mPas bd 23^ C 
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Die Herstellung der Starke-Zuberatotig erfolgte durdi kontiiiideiiiche& Oder disfeontinuieiildies Kochen und 
Abbauen eiiier natlven StSrke unter bekannten Bedingungeo» z. B. bd i30*'C oder bei £ 95**C (nut Enzymen 
z. B^)l Danach vnrd auf eine Koazentration von 5% verdunnt. 

In einem separaten Arbeitsbehfilter wtrd dunch Mischen der Pol^ocyanate, der syntfaetischen Prepolynieren 
and dieser StflrkelSsung (Oe gewllnschte Leimpressenflotte hergestellt 

HersteHuiig der synthetisclien Polymere SP 

BeispielSPl 

In etnem 4-l'DreihaIskolben mit RQhr-, KQhl- und Heszvorrichtung werden 486 g Dimeths^diglykQl vorgelegt 
und auf 130" C erwarmt In 3 Stunden wird eine M^idmng aus 500 g Maleinsftureanfaydrid, 4(X) g Styroi, 900 g 
Methylmethacrylat und 200 g n-Butylaciylat und paraQet dazu in 4 Stunden 71 g tert-Butylperoctoat (70% in 
Kohlenwasserstoff gemisch) zudoaert. Mach 1 Stunde Riihren werden 5J^ g tert-Bu^lperoctoat zug^eben und 
nochmals 2 Stunden gerOhrt AnschfieBend werden 1200 g ®Ocenol 110/130 (unges&ttigter Fettalkohol* F& 
Henkel) zugesetzt und die Reaktionsmisdiung 6 Stunden bd iSS^C gefaalten. 3700 g di^er Harzschmelze 
wei^en in einem auf erwfirmten Wasser/Ammoniak-Gemisch dispergiert und 6 h bd 60^ C gerQhrt. Die 
wa&Kge Harzdispersion wird dann noch mit 48 g Hautverhinderungsmittd (^Asdntn R oonz (Bayer AG) vmetzt 
und filtriert. 

Die wgfirige Harzdispersion hat einen Festgehalt von 43^% und einen pH-Wert von 6^ Das 100%|ge Harz 
welst einen Gehalt an Struktoreinheiten ^O— R von 36 Gcw.-% und einen Gehalt an freien und nmitralisierten 
Carboxylgruppen van insgesamt 220 Milli&quivalenten pro 100 g Feststoff, wobei der Neutrafisationsgrad bd 
20%]iegt 

Bei8iddSP-2 

In einem 4-1-DreihalskoIben mit Rflhr-, KUhl- und Heizvorrichtung wird in Xylol be! 130^ C dne Misdumg aus 
500 g Maleinsftureanhydrid, 400 g Styrol, 1 100 g Nf etiiylmetfaacryiat in Oegenwart von 1 14 g tert.-Butylperocto- 
at (70% in Kohlenwasserstoflgemisch) polym^siert Nadi 1 Stunde bd 130^C werden nocbmals 5^ g tert-Bcn 
t^eroctoat zug^eben, 2 Stunden golUirt, 1 200 g Ocenat 1 10/130 (Fa. Henkel) zugegeben tmd weitere 6 Stun- 
den bd 135*' C ger^hrt Dann werden 27^ g Etiiancd zugegeben und 1 Stunde bd 120^Cgelialten.Dann woden 
341 g Glycidester der Versatk^ure (^Cardura B 10, SheQ Chemie) und 3j6 g Triedylbenzylammonluiiidilorid 
sowie 5% bezogen auf Festfaarz an Metiioxypropanol zug^ben. AnsdilieBend wird bd 9(rC gerfllirt, bis die 
Gesamtsaurezahl konstant ist 

Die so eriialtene Harzsdundze wird in elne auf o^ftrmte. wfiBrifge NHs-Usung eingerOlirt Nacli 
4 Stunden ROhren bei 60^ C werden 54 g Bixtancmoxim zugesetzt und filtriert Dann wird das LB s ttog s mlttel Im 
VakuuRL abdotiniert 

Die wafirige Harzdispersion hat einen Festgehah von 38^0% und dnen pH-Wert von 6|5. Das 100%i^ Harz 
weist einen Gehalt an Strukturdnhdten — O — R von 34 Gew.-% und einen Gehalt an freien und n«itrafisiertea 
Carboxylgruppen von insgesamt 141 MilMquivaleDten pro 100 g Feststoff auf» wobd dtf NentraGsatluusgnid 
bei32q^liegt. 

Anwendungsbdspiele/Oberflfichendnsatz 

IMe Leimungswiricung der erfinduQgsgem&Ben Dispersionen wurde auf FQlistoff-freiem und auch auf gefOll- 
tem Papier geprOft 

Papier-Gnindrezept 

50 Telle Birkensulf at-ZeUst(^ 

50 Tdle Kiefersulfat-Zellstoff, Mahlgrad: 35—450 SR 

0^ Retentionsmittel (25%iges Retaminol COl) auf Pofyaniidamin-Bads bd Bedarf 309b FQlIstc^-Einsatz 
Fladiengewicht 75 bis 80 g/m^. 

Papier 1 

50% Nadelholzzellstoffp 50% Laubholzzellstoff, pH-Wert im Stoffanflaiif : 7^; Mahlgrad: 350 SR: NaBaufnahme 
in einer Labor leimpresse: ca. 80 Gew. -% ; Fladiengewidit: 80 g/m^. 

Papier 2 

wie Papier 1, jedodi nut 30% Vorlage an Utandioxid, Aschegehalt: 193% 

Papier 3 

wie Papier 1, jedoch mit 30% Yorlage an Qiina Clay, Aschegdialt; 1^7% 
Papier 4 

wie Papier 1, jedodi mit 30% Voriage an Kreide»Asdiegehalt: 1^% 
Papier 5 
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wie Papier 3^ jedoch mit 10% Vorlage von CSiina Qay, Aschegehait: 7% 
Papier 6 

wie Papier 3»jecloch mit 40% Voriage von Oiina Clay, Aschegehait: 23% 

Die Leimung der Papiere erfolgte auf einer Laboridmpresse der Ftnna Mathis, Zurich, Scfaweiz,Type HF. AJs 
Lcimungsflotte wurde eine Dispersion aus y Teilen handelsQblicher Staiice sowie x Gewichtsteilen — beredmet 
als Wirksubstanz — des Polyisocyanats P I und z Teilen des synthetlschen Polymers verwendet, die mit Wasser 
bb auf 100 Telle ergfinzt wurde. Die Th^ckming der oberfiadiengeleiniten Papiere erfolgte auf ebiem Trocken- 
zytinder tnnerhalb einer Kfmute bei ca. lOO^C Vor der LdmungsprOfung wurden Papiere 2 Stimden bei 
Raumtemp«*atiir kUmatisiert 

Zur Beurteilung des Ldmongsgrades der oberfltchengeleimten Papiere wurden die Cobb-Werte (nadi DIN 
53 132} bestimmt sowie Thuen^wimmproben (TSP) durchgefOhrt FOr die lintezischwimmproben warden die 
Papiere m Streifen von 3 cm Breite und 3 cm L^e geschnittra und bd 22*C auf biaue PrOfdnte (DIN 53 126) 
gelegt. Nach fOr die einzelnen Papiersorten miterschiedlkdien Prttfzeiten wurden die Probenpapiere von der 
Tinte genommen, rOdcseidg auf L5schpapier abgequetscht und nach 5 Minuten visuell beurteilt Zur qualitativen 
Bestinunung der Tlntendurdidringong durch das Papier und somit des Ldmun^grades win^ eine Bewertung 
mit den Zahien 1 1ms 5 durchgefillu% wobei die Zaiilen \m dnzelnen bedeuten: 

1 kelnTlntendurchschlag 

2 5 bis 10% Tintettdurchschlag 

3 to bis 20% Tintendurchschiag 

4 ca. 50% Tintendurchscfalag 
4^*) ca. 90% TIntendurcfasdKiag 
5 100% Tintendurchscfalag 

*) AuBerdem kdmien nodi weitere Zwischenwerte herangezogen werden. 

Die folgenden Tabellen zcigen die Wtrksamkeit der erfindungsgemaBen Disper^nen am Beispiel der Lei- 
mungseffekte bzw, NaBfesteffekte auf verscfaiedcnen Papiersorten (Rohp^er). 

Beim Tropfentest wird f olgcndennaBen vorgegang«i: 
Auf die OberfliLche des ausgerttsteten Papiers wird bd Raumtemperatur jeweils ein Tropfen (0,05 ml) Wasser 
aufgesetzt Gemessen wird 5e Zeit bis ziun voDstdndigen Wegschlagen des Tropfens bis max. ISO Minutea. 

Die Bestimmung der lYodcen" und NaBbnxdilast erfolgte nadi den Qblichen DIK-Normen. 

In den folgenden Beispielen beziehen sidi die GewiditsteUe der eingesetzten Produkte auf TeSe Whtaib- 
stanz in 100 Teilen Flotte. 
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Brispidel tmd2 
Veredludg von Papier 1 
Oberfl&cfaenauftrag auf der Ldmpresse: Nafiaufhahme ca. 80^h 





PahnsoGvanat^ 
xHe/lOOUe 


StSiicB* 
ylle/lOOTIe 


^ntbct Polymsr* 
zTle/lOOTIeFIotte 


Gobbfio-Weit 


TSP 


1 


0,5 PI-4 




0,19 SP-2 


16 


1 


2 


0,5 PI-1 




0,19 SP-2 


18 


1 


Verglodi 


1,0 PI-4 






75 


S 


u 


1,0 PI-1 






74 


5 


a 






0,38 SP-2 


60 


4,5 


u 




l,OStaii» 




. 77 


5 


n 




0,5StaikB 


0,5 SP-2 


75 


5 


u 


0.5 PI-4 


0,5StiikB 




75 


5 


n 


0,5 PI-1 


0,5 StSitoe 




81 


5 



Angaben in Gewiditstdtoa 

AIs StSike dieote raie iialive Maissts^^ 
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BeispieleS— 13 
Veredlung von Papier 1 
Als natSrlicfaes Polymer diente eine abgebaute Kartoffelstdite 
Oberfladienauftrag 









SyniQClISCiQCo 






'Nr 




Pnlvmpr XfP 

LKItyillXiX XXA 










A. A die 


y X die 


^ 1 cue 






•a 












4 


0,64 




0,076 


19.9 




5 


0,48 




0,152 


14,0 




6 


0,32 




0,228 


14,2 




7 


0,16 




0,304 


16,0 




8 


0,08 




0,342 


18,3 




9 


0,05 


5 brw. 2,5 






12 bzw. 5 


10 


0,1 


5 bzw. 2,5 






34 bzw. 9 


11 


0,2 


5 bzm, 2,5 






38 iizw. IS 


12 


0,4 


5 hzw, 2^5 






17 bzw. 13 


13 


0,8 


5 bzw. 2,5 






8 bzw. 7 






4 



Beispiel 14 

Bdiandhmg von gelililten PafHeren 

OberflSchenauf trag der Dispmionen am P 1-4 tiod SP-2 

Das folgende Beispiel zeigt, daB Qiina Clay die Lennung venchiechtert, Kreide aber wesentUdi gOnstig^ ist 
aJs China day, insbesoiKlere bei einem Verhaitnis von 0^ Teilwa PI-4 zu 0,1 9 Teilen SP-l. 
Einsatz in der Flotte: 0,4 Teile PI-4 + 0^19 Tcile SP-2 (Wirksubstanz). 

In der Tabelle sind die Cobb-Werte von dcht behandelten (1. Spalte) und bel I KT C kondensiertra Priifblftt- 
tern (Z Spalte) dargesteilt. 



Kol^rapier 


Ptoicri 






Paniq-3 




1 








FODstoff 




rita»&odd<70 %lte8uifiL) 


GS^ CUy (68 16 l4sAiufiL) 
















16.796 AsgIhb 




16^96 




Bdsoiel 


14 a 


14 b 


14 c 


14 d 


Cebb60 




lOmiiLlIO^C 




lOnua 1 


nicbtbdu 


LOmin. 110^ 






lOmfn. 110" 




IV 










73 




«2,5 


46,5 






18,8 


iiiidi4h 






17 






«.3 




61 


36 








iiacli24h 


15.7 






82,3 


73 


«^ 




59 


21.8 






16.7 


iiidi4Sh 


13 






€1 


sa 


52 




S3 


14,6 






ll,» 


asch3 Tn^s 


13^ 










«^ 




51 


15.7 






12^ 




ii2 




J2i 




69 


57^ 




57.6 


15.4 






13.4 
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Das Beispid zeigt, daB man bm kradeltaltigem Papier fthnlich gute Tjeimqngseffelrte endeh wie bei ung^OU- 
temPainer. 

BeispLellS 

Auf Fapier 1 erhSh man bei OberflSchenemsatz von einer Flotte, cfie 5 Teile handelsfibliche Kartoffelstilrke 
(Fa. Avebe) Perfectamyl A 4692 und 0,1 Tetle ^mrkstoif eines kandelstibScfaen katiomsdieii Polymeridmongs- 
outtds (Baysyntbol KSN) enthSIt, einen CobbarWert von 20 g/m^ bei einer NaBauf nahme von 70%. 

Ed einem Binsatz von eiiier Flotte mit 

5 Teiien Starke Perfectamyl A 4692 

0^T6iIenPolyisoQyanatPI-4 . 

Opt 1 Teilen des synthedscben Polynms SP-2 

erhalt man einen CobbecrWert von 13 g/m^. 

Um diesen Cobb-Wert mit einem Ublichen Pofymer-Ldmungsmittel ^^aysyn^l KSN) zn erziden, benfitigt 
nian a4 TbDe B^synthol KSN (Wirksubstanz). 

Verwendet man analog Beispiel 15 eine Maisstarke-FIotte aus 

STeQen oiddativ abgebaute Maisstflrfce 

OilOTeOeQ Polyisocyanat PM 

0^06 Teflen dea ^dietisdien Polymeis SP-2 

erhah man onen CobborWart von 17 g/m?; dieaer Effekt wild erst bei Einsaiz vcm 0l25% 'Wirlesiibstaiiz 
Baysyndiol KSN erreidit 

Brajnell? 

Anch Im fQUstoffhalttgen Papier4 mit einem Asdiegehalt von 16^8% Kreide wirdb^ einer NaBau&iahme von 
68%(> lull dno- Flotte ausCBd^lel 1^ 

5 TeQen Starke Perfectamyl A 4692 

Ql20 Teilen Polyisocyanat PI-4 und 

0,1 1 Tdlen des syntfaetischen Polymers SP-2 

ein Cobbso-Wert von 21 g/m' erreidit* wfihrend sowobl kationische mid aniomsdie polymere Leinumgsmlttd 
nurCobbfio-Werte ^ 30 tew. > 80 £^nj^ ergaben. 

Beisind 18 

Durdi Bnsatz von oxidadv abgebanter MaisstSrke an Stelle von Perfectamyl A 4692 worden analog Beispiel 
17 bei glelchem Einsatz QMaBatifnahme 66%) sogar Cobb-Werte < 16 g/m^ eraeit, wfthrend <£e polymeren 
Ldmungsmittd des Stands der Tedmik keine ausrdchende Ldnmng zeigtrai (Cobb-Werte). 

Beispiel 19 

Ein Papier 3 mit 167% China Clay wurde analog Bdspid 17 behanddt (NaBaiifiiaiune — 68%) und ergab bei 
giddier Hott^izusammensetzung Cobb-Werte von 30g/m^ gegenaber 50g/a^ mit dnem handelsUblidien 
kadof^schen Poiymerldmiingsndttd nacbdem Stand derTeduuk. 

Beisirid^ 

Ausnistimg des Papiers analog Beispiel 19 mit der Flotte aus B^iHd 18 eigab einen Cobbso-Wert von 

Beisind 21 

Oberilficbenl>efaandlung der Papim 5 und 6 mitteb Leimpresse 

In diesem Beispid werden verscbiedene Disperdcmen ndteinander verglicfaen (Einsatz In Gew.-% iKzogen anf 
die Letmpressenflotte). 
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FtottB 








i 


iapicf 6 




StitikBbzw. 




FlachftngwkAi: 70 s/xsP- 


Fiarhengewida: 90 g/iir^ 


gvnfhet_ Polymer 


cvanat- 
















gcmisch I 


10%aay,7%Asciie 


40%aay.23%AscbB 

XfafianfrKihinf. QO % 






XlVH«LdllC?H 

[miius] 


tiocioBSi 


SI iwj 
aafl 




Irl lifcri III 


ist [I*^ 








nafi 


*5,0%Cercstar 
Maisstaxke 




> 15:00 




5.1 


06:13 


51.8 


4.6 


VergleidiL 
S,0%EinsQl 




00:41 












*5,0%BmsQLKS5 




13:12 


53^ 




03:58 




3,3 


«5,0%EiitsoiK85 




12:10 


473 


4.4 


03:56 


46,9 


3.5 




% PI-L 


01:00 


35,3 


8.6 


01:36 


33,2 


4.2 




0^%PX-4 


02:10 


38,9 


M 


01:23 


30»9 


4.0 


♦0,07%SP-1 


0,15%PI'4 


02:00 


36^ 


. 4.1 


01t33 


31.7 


2.5 


*0,U%SP-1 


0^%PI-4 


03:28 


40^ 


8.7 


03:15 


31.3 


4.0 


*o^a % sp-i 


0^%PI-4 


> 15:00 


4^3 


11.6 


06:59 


24,<5 


6.1 



\ Bdspide 

1) wassedo^cfaer I^iroxyprop]4^er auf Basis von KaitofGalstSike 



Belspiel22 

Kombinadoo von Polyisocyanat mit verschiedenen Stai^etypen 

OberflSchenb^iaiidluiig von Papier 1, NaBaufiiahme.75%. Aa Papierstreifeo. die 5 Minoten gewftssert wur- 
den, wurde die NaBbruchiast wnrde gemess^ (mittels Zn^rOfoiaschiiie); 

01meZusatz(Lehimgswasser) :0^N, Cobb- Wert > 8aiVod£enbnichlast36N 

a72<^ PI-2:63N 

072% PI-2 + 2% Cato 1 10: 7;2N 

0,72% Pl-2 + 2% Amylex KLP 30: 6.7N 

0.72% PI-2 + ^ Perfectamyi A 4692: 53 N 

0,72% PI-2 + 2% Carboxymetiiykjenulose CMC7T 300: 3^ N 

0^% PI-3: 7,0 N, Cobb-Wert > 80, Trockenbruchlaat 423 N 

03% Pl-3 + 02% SP-2: 6,4 N, Cobb- Wert 22, Trockenbnicfalast 393 N 

03% PI-3 + 0,2% SP-2 + 23% Perfectamyi K 4692: 53 N. Cobb- Wert 21. Trockentaadilast 47,2 R 
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Patentanspradie 

1. Mittd/Dispersxonen acur BehaiuHung von CeOiilose-liamgeii oder cetluIosefiiuiUchein Material bestehend 
aus: 

1. eiaem wasserdkp^^erbarea PolyisocyanatgemBdi (PIX das tertiare Ammognippen und/oder ter- 
tiftre und/oder quartftre Ammonhnngruppen und/odw Polyethergruppen entfafilt 

und 

2. dnem natOrlichen Polymeren C^^) aus der Omppe do* Po^saficharide, bzw. Starke CeUnlose^ 
Hemicellulose, Chitosane, Xanthan^ Agar. Galaktomannane; Carrage«»ii, P^Etin^ Alginate, Pflanz- 
engummi und deren Derivate 

und/oder 

3. einem wasserverdOnnbaren synthetisdien Polymeren (SPX bestehend aus dnem modifiaerten Copo- 
lymerisat von olefinisch unges&ttigten Verbtndungen mit 

a) einem Gelialt an dngdbauten, zu 10 Ins 100% neutralisierten GOOH-Gnippen von in^esamt 60 
bi$250Mitfiaquivalentenpro lOOgFeststoffund 

b) einem Geimh an chennsch dngebauten, Teil einer Est^gruppe bildenden Resten der Fonnel 
OR von 15—20 Gew. wobei R fOr ein und/oder mefai^ch c^efmisdi ungetibtiigte al^hatische 
Kohlenwasserstoffreste mit 1 2 bis 22 O Atomen steht 

Z Verfahren zur HersteDung vcm trockenfest und/od^ nafifest ausgerdstetem und/oder geleimtecn ceUulo- 
sehaltigem Material, dadurch gekennz^dmet, daB das celluiosehaltige Material mit einem Mittel gemflB 
Anspruch 1 in Masse und/oder Oberflddie behandeH wiixL 

3^ Verfahren zur Herstellung von Dnickpapier, Streichrohpepier, besduditetem Papier oder Karton* da- 
durch gekennzeldmet^daB zur Ausritertnng ein Mhtel gem&& An^ruch 1 etngesetzt whd. 
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